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Resumen.  
 
Las interacciones moleculares representan un tópico de gran importancia en la 
fisicoquímica y su estudio puede ser abordado desde un punto de vista complementario 
entre las áreas experimental y teórica. En este sentido las herramientas computacionales 
permiten interpretar y/o predecir el mecanismo de una reacción, los mejores sustratos o 
los productos favorecidos. El desarrollo de algunas de estas herramientas ha permitido 
la obtención de parámetros que permiten explicar la estructura, estabilidad y reactividad 
de moléculas en forma clara y sencilla basados en los conceptos básicos de la teoría de 
Lewis de la estructura molecular y enlace químico. 
En el presente trabajo se utilizaron metodologías computacionales existentes, y se 
realizaron algunos desarrollos teóricos que fueron aplicados a dos casos particulares de 
reacciones de cicloadición, así como al tratamiento de sistemas que se encuentran 
estabilizados por enlaces de hidrógeno. Este trabajo se desarrolló con el objetivo 
fundamental de entender los aspectos fisicoquímicos que gobiernan los sistemas 
analizados. 
Esta tesis doctoral se organiza en torno a 3 capítulos, a saber: 
i) Reacción de cicloadición [4+2]:  
Allí se estudian las variables que influyen en la regioselectividad de las reacciones de 
Diels-Alder de dienoles primarios con la 8, 8-dimetilnaftalen-1,4,5-(8H)-triona. La 
estabilización molecular previa a la reacción de cicloadición entre los sustratos se 
estableció como el factor relevante de la regioselectividad observada. Por otra parte 
se realizó una evaluación de los enlaces de hidrógeno presentes en los complejos 
moleculares para confirmar la influencia de esta interacción en la estabilidad de los 
sistemas. 
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ii) Reacción de cicloadición [2+2+2]:  
En este capítulo se describe el estudio de la de reacción de trimerización de acetilenos 
mono-sustituidos a través del análisis topológico de la función de localización 
electrónica. Se describen los pasos elementales de la reacción y la influencia de los 
sustituyentes en cada una de las etapas. Se encontró que la naturaleza del sustituyente 
modifica las energías de activación e influyen en la aromatización obtenida en la 
última etapa de la reacción. 
iii) Estudio de complejos estabilizados con enlaces de hidrógeno: 
En este capítulo se realizó el estudio de complejos estabilizados por enlace de 
hidrógeno no convencional, del tipo X-H…π, los cuales presentan desplazamiento de 
la frecuencia vibracional X-H hacia el rojo o el azul. Se logró obtener un descriptor 
energético que relaciona la fuerza de enlace con el desplazamiento en la frecuencia 
vibracional, mientras que la estructura electrónica y la influencia del sustituyentes 
permitieron explicar el tipo y magnitud de los desplazamientos vibracionales del 
enlace X-H. 
 
Cada uno de los capítulos cuenta con una introducción específica en la que se exponen 
los aspectos más relevantes del tema a ser tratado, además de una introducción general, 
donde se mencionan los tópicos desarrollados en cada uno de los capítulos.  
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Abstract. 
 
Molecular interactions are of great importance in physical chemistry and its study can 
be approached from a complementary way between the experimental and theoretical 
areas. In this sense, the computational tools have been used to establish and/or predict 
reaction mechanisms as well as the best substrates or the most stable products. The 
development of these tools have allowed to obtain a set of parameters that explains the 
structure, stability and reactivity patterns of molecules through concepts based on the 
Lewis theory of molecular structure and chemical bonding. 
 
In the present thesis, two particular cases of cycloaddition reactions as well as systems 
stabilized by hydrogen interactions were considered being the focus of attention to gain 
insights on the chemical aspects that governing both the reactions and the formation of 
molecular aggregates.
 
This thesis is organized in 3 chapters as follows: 
 
i) [4+2] cycloaddition reactions  
 
In this chapter, the determining variables in the regioselectivity of the Diels-Alder 
reactions between primary dienols with 8,8-dimethylnaphthalen-1,4,5-(8H)-trione were 
analyzed. Finding that the preliminary molecular recognition between the substrates, 
which gives place to the formation molecular complexes stabilizing by hydrogen 
bonding, was established as a relevant factor in the regioselectivity experimentally 
observed. In this context, a suitable characterization of the hydrogen bonding in the 
molecular complexes was carried out to confirm its influence on the stability of the 
systems. 
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ii) [2 +2 +2] cycloaddition reactions. 
 
In this chapter, the study of the trimerization of mono-substituted acetylenes through 
topological analysis of the electronic localization function was performed. It describes 
the basic steps of the reaction and the substituent effect in each step along the reaction 
coordinate. Moreover, it was found that the nature of the substituent modifies the 
activation energies and aromatization energies to reach the products of the reactions. 
 
iii) Study of complexes stabilized by hydrogen bonds: 
 
In this chapter, the study of complexes stabilized by non-conventional hydrogen 
bonding, X-H π… , which present red- or blue-shifting of the vibrational frequencies of 
the X-H fragments was performed. An energetic descriptor was found that is linearly 
connected with the vibrational frequency shift. On the other hand, the study of the 
electronic structure and the substituent influence allow to explain the type and size of 
the vibrational displacement of the X-H bond. 
 
Each chapter is organized with specific introduction and the most relevant topic to be 
addressed, computational or experimental details, discussion of the results, and finally 
the concluding remarks are given.
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